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Abstract of EP0419375 

Magnesium alloys of high mechanical strength and a process for the production of these alloys by rapid 
solidification and consolidation by spinning generally exceeding 400 MPa or even 500 MPa, an elongation 
at break which is generally at least 5%, a chemical weight composition included within the following limits: 
Aluminium 2-11% Zinc 0-12% Manganese 0-1% Calcium 0.5-7% Rare earths 0.1-4% with main impurities 
and the remainder being magnesium, their structure consisting of grains of average size smaller than 3 
mu m and of intermetallic compounds of size smaller than 2 mu m, precipitated at the grain boundaries. 
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@ Alllages de magnesium k haute resistance mecanique et precede d'obtention par solidification 
rapide. 



© L'invention concerne des alliages de magnesium h haute resistance mecanique et un precede de production 
de ces alliages par solidification rapide et consolidation par filage depassant generalement 400 MPa, voire 500 
MPa. un allongement k la rupture generalement d'au moins 5%. une composition chimique pond^rale comprise 
dans les limiles suivantes: 



Aluminium 


2-11% 


Zinc 


0-12% 


Manganese 


0-1% 


Calcium 


0.5-7% 


Terres-Rares 


0.1-4% 



o 

CL 
UJ 



avec des impuret^s principales et.le reste etant du magnesium, leur structure etant constitute de grains de 
dimension moyenne inferieure k 3 urn et de composes intermetalliques de tailie infdrieure k 2 um 
precipites aux joints de grains. 
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ALLIAGES DE MAGNESIUM A HAUTE RESISTANCE MECANIQUE ET PROCEDE D'OBTENTION PAR 

SOLIDIFICATION RAPIDE 



La presents invention est rattachee aux revendications 1 et 2 de la demande principals frangaise 88- 
02885 et conceme des alliages de magnesium ^ haute resistance mecanique et leur precede de fabrication. 

Ces alHages ont une charge h la rupture au moins egale a 290 MPa. mais plus particulierement d'au 
moins 400 MPa et un allongement a la rupture generalement d'au moins 5% et ont, en combinaison. les 
5 caracteristiques suivantes: 

- une composition ponderale situee dans les limites suivantes: 



Aluminium 


2-1 1 %, de preference 3 a 9% 


Zinc 


0-12 %. de preference 0 k 3% 


I\/langanese 


0-1 %, de preference 0.1 a 0.2% 


Calcium 


0,5-7%, de preference 1 a 7% 


Terres Rares (TR) 


0.1-4%. de preference 0,5 k 2.5% 



75 

avec les teneurs suivantes en impuretes principales: 



Silicium 


<.6 % 




0 


Cuivre 


<.2 % 




0 


Per 


<.1 % 




0 


Nickel 


<.01 % 




0 



le reste etant du magnesium. 

30 - une dimension moyenne de grains inferieurs a 3 urn 

- Us sont constitues d'une matrice homogene renforcee par des particules de composes intermetalliques 
preclpitees aux joints de grains Mgi7Ah2 eventuellement Al2Ca, selon la concentration en Ca. Mg32(AI.Zn)- 
49. si Zn est present dans Talliage. Mg-TR eVou AI-TR, selon la teneur et/ou la nature de la terre-rare, ces 
particules etant d'une taille moyenne inferieure a 2um et de preference Inferieure a O.Sum cette structure 

35 demeurant inchangee apres maintien de 24h k 300 'C. Quand Mn est present, c'est un Element au moins 
quaternaire et sa teneur ponderale minimum est de preference de 0.1 %. 

De tels alliages ont egaiement une tenue a la corrosion ameiioree; en effet contrairement aux alliages 
decrits dans la demande principale frangaise 88-02885 et son premier certificat d'addition 89-01913, qui 
presentent des corrosions localisees (par exemple piqures, corrosion selon les stries d'usinage...) pouvant 

40 provoquer a la iongue des zones de faiblesse. lis presentent une corrosion au moins aussi faible mais aussi 
plus homogene. Les alliages selon Tinvention contiennent done, dans les proportions requises, k la fois du 
calcium et des terres rares, notamment Y (compris Id comme une TR). Nd, Ce. La. Pr ou misch metal 
(MM). Ces additions permettent d'ameliorer les caracteristiques mecaniques des alliages a base de 
magnesium obtenus apres trempe rapide et consolidation par filage, y compris pour des temperatures de 

4S filage pouvant, tout en conservant un niveau de caracteristiques interessant, attelndre voire depasser 
350 *C. Une telle proprlete permet en particuiier d'augmenter les rapports et les vitesses de filage, I'alliage 
supportant I'echauffement en resultant sans perdre ses caracteristiques, et ainsi permet d'ameliorer les 
productivites. 

Dans I'alliage final, le calcium peut se trouver sous la forme de dispersoTdes d'AlsCa preclpites aux 
so joints de grains et/ou en solution solide. Les particules du compose intermetallique A^Ca apparaissent 
quand. la concentration en Ca est suffisante; elles sont d'une taille inferieure a 1 um et de preference 
inferieure a 0,5 ixm. La presence de Mn n'est pas necessaire. I! en est de m§me pour les TR. les 
dispersoTdes apparaissant a partir de certaines concentrations propres a chacune des TR. 
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D'autres particules intermetalliques. par exemple a base d'AI et Mn, de tres petite taille" (de I'ordre de 
40 k 50 nanometres) peuvent egaiement etre dispersees dans les grains de magnesium. 

Les aiiiages sont, selon Tlnvention obtenus par les precedes et les differents modes de mise en oeuvre 
decrits dans la demande principale qui font partie integrante de la description. On note, en resume, que 
5 ralliage ^ I'etat llquide, est soumis a une solidification rapide, a une vitesse au moins egale ^ 10*K sec ^\ 
generalement inf^rieure a 10^K sec"', de fagon a obtenir un produit solidifie, dont au moins une des 
dimensions est inferieure k 150 um. ledit produit etant ensuite consolide directement par precompactage et 
compactage ou par compactage direct, le compactage ayant lieu a une temperature comprise entre 200 et 
350 'C. II est preferable que le produit solidifie ne subisse aucune autre operation de conditionnement telle 
10 que le broyage avant d'etre consolide par precompactage etou compactage, cette operation pouvant etre 
de nature a alterer les caracteristiques mecaniques de ralliage consolide obtenu. 

Le refroidissement rapide pour solidification peut etre obtenu: 

- soit par coulee sous forme de ruban sur un appareil dit "d'hypertrempe sur rouleau", constitue 
habituellement d'un tambour refroidi energiquement sur lequel on coule le metal. 

IS - soit par fusion d'une electrode ou par jet de metal liquide; le metal liquide est alors mecaniquement divise 
ou atomise et projete sur une surface energiquement refroidle et maintenue degagee. 

- soit par atomisation de I'alliage liquide dans un jet de gaz inerte. 

Les deux premiers modes d'appllcation perr^ettent d'obtenir un solide sous forme de rubans. ecailles 
ou plaquettes. tandis que le dernier donne de la poudre. Ces precedes sont decrits en detail dans la 
20 demande principale et ne font pas partie de Tinvention en tant que tela. 

Le produit solidifie rapidement peut etre degaze sous vide a une temperature inferieure ou egale a 350' C 
avant consolidation. 

La consolidation, egaiement decrite dans la demande principale, est effectuee. selon Tinvention. 
directement sur les produits solidifies, en partlculler directement sur les ecailles ou plaquettes. Pour 
25 preserver la structure fine et originale obtenue par solidification rapide, il faut absolument eviter les longues 
expositions a des temperatures elevees. On a choisi d'operer un filage a tiede qui permet de minim iser la 
duree de passage a temperature e levee. 

La temperature de filage est comprise entre 200 et 350 *C; le rapport de filage est generalement 
compris entre 10 et 40. de preference entre 10 et 20. et simultanement la vitesse d'avance du pilon est de 
30 preference situee entre 0.5 et 3 mm/sec, mais elle peut etre sup^rieure. 

Comme cela est decrit dans la demande principale le produit solide avant consolidation peut etre 
introduit directement dans le conteneur de la presse, ou apres un precompactage h une temperature d'au 
plus 350*0 avec introduction dans une gaine de Mg ou ses alllages. ou d'AI ou ses aiiiages. elle-m§me 
introdulte dans ledit conteneur. 
36 En variante, on peut mettre en oeuvre d'autres precedes de compactage ne produisant pas une 
elevation de temperature du produit au-dela de 350 'C: parmi ces precedes optionnels, on peut citer le 
filage hydrostatlque, le forgeage, le lamlnage et le formage superplastique. 

Ainsi le proced^ selon Tinvention permet d'obtenir de fagon inattendue un alliage de magnesium 
consolid§ qui a. comme deja decrit, une structure fine (grains inferieurs a 3 um) renforcee par des 
40 composes intermetalliques. et des caracteristiques mecaniques eievees restant inchangees, de meme que 
la structure dudit alliage. apres maintien prolonge a une temperature atteignant voire depassant, 350* C. 

La resistance h la corrosion est par ailleurs amelioree en uniformite et en perte de poids (qui est 
diminuee), 

45 

EXEMPLE 

Pfusieurs alllages ont ete realises dans des conditions de solidification rapide. identiques a celles 
utilisees dans les exemples de la demande principale: coulee sur roue, vitesse peripherique de la roue 10 a 
so 40 m.s. Vitesse de refroidissement comprise entre 10^ el lO^K s'"\ Les rubans obtenus ont ete ensuite 
directement introduits dans le conteneur d'une presse a filer pour obtenir un alliage consolide sur lequel ont 
ete faits les essats de caracterisation: examen microscopique, mesure des caracteristiques mecaniques. 
tenue a la corrosion (mesuree par trempage dans une solution a 5% de Na CI pendant 3 jours). 

Dans le tableau 1, on donne les conditions operatoires du filage. et les caracteristiques des alllages 
55 obtenus: 

Hv = durete Vickers exprimee en kg/mm2 

TVS = limite elastique mesuree a 0.2% d'allongement. exprime en MPa 
UTS = charge de rupture exprime en MPa 
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e = allongement a la rupture exprim^ en % 

corrosion = parte de poids exprim^e en mg/cm^'jour (m.c.d.) aspect de la con-osion 



20 



30 





Selon IMnvention 


Selon I'art anterieur 




n' etessai 


20 


21 


22 


4 


23 


7 


9 


11 


12 


Composition 

(1) 








AZ91 


AZ91 








AZ91 + 
Ca 2% 


Al 


5 


7 


5 


9 


9 


9 




0 


9 




0 


1.5 


0 


1 


1 


0 


0 


0 


0,6 


Mn 


0 


0 


0 


0.2 


0 


0 


0 


0,5 


0 2 


ua 


6.5 


4.5 


6,5 


0 


0 


1 


3,7 


3,5 


2 


TO 

Tn 


2{Nd) 


1(Nd) 


2(MM) 
(2) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


T' filage 'C 


300 


300 


300 


200 


300 


200 


250 


300 


250 


Rapport tiiage 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Vitesse pi Ion 
mrn/sQC 

1 1 If 1 If w 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0.5 


Hv kg/mm2 


132 


134 


138 


129 


105 


139 


124 


100 


125 


TYS (0.2) MPa 


564 


535 


565 


457 


330 


500 


538 


483 


427 


UTS MPa 


593 


574 


598 


517 


380 


555 


567 


492 


452 


e% 


2 


4.7 


1.6 


11.1 


20 


6.9 


5.2 


8.0 


5.4 


Corrosion: 
mg/cnnZ'jour 


0.56 


0.25 


0.2 


0.4 


0.4 


0.35 


0.5 


0.65 


0.075 


Type de 
corrosion 


Uniforme 


uniforme 


uniforme 


filiform 


filiform 


piqures 
profondes 


uniform 


uniform 


uniforme 



1) Ib solde etant du Mg 

2) MM: Misch Metal 



Dans ce tableau figurent les essais 20-21-22 qui illustrent la presente invention, tandls que les essais 4- 
23-7-9-11-12 illustrent I'art anterieur et sent tir^s en partie de la demande anterieure de certiftcat d'additlon 
FR 89-01913. 

Les essais 4 et 23 concernent des ailiages traites par solidification rapide et consolidation de 
composition identique a celle de l'AZ91 ; les essais 7-9-11-12 concernent des ailiages contenant du Ca 
obtenus egalement par solidification rapide et consolidation. On remarque que tous ces ailiages presentent 
des r^sultats de corrosion et/ou des caracteristiques mecaniques inferieurs a ceux des ailiages selon 
rinventlon. Les echantillons 23. 4 et 7 subissent une corrosion heterogene avec des pertes de poids 
relativement elevees; les echantillons 4 et 7 presentent. en outre des caracteristiques mecaniques tres 
Inferieures k celles des ailiages selon IMnvention. Uechantillon 11 presente une corrosion uniforme mais une 
perte de poids elevee, comparable a celle de I'alliage 20, et des caracteristiques mecaniques tres 
inferieures a celles de ce dernier et egalement a celles des ailiages 21 ou 22. Enfin, Techantillon 12 
possede une excellente resistance a la corrosion, par contre ses caracteristiques mecaniques sont 
largement Inferieures k celles des ailiages selon IMnvention. 

On voit, selon IMnvention. que Taddition de terres rares permet un niveau plus eleve de caracteristiques 
mecaniques. ameliore I'uniformite de la corrosion (essai 20-21-22) et dimlnue la perte de poids (essais 21- 
22). il est a noter que les caracterisques mecaniques sont obtenues apres filage de consolidation a 300* C. 
et que I'^cart avec I'art anterieur augmenteralt si dans les essais dudit art anterieur le filage avait et6 fait & 
une temperature aussi elevee. 
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Ainsi I'invention permet d'obtenir des alliages ayant une resistance a la corrosion amelioree (corrosion 
uniforme. perte de poids generaiement diminuee) tout en ayant des caracteristiques nnecanlques augmen- 
tees pour une temperature de filage elevee. Ce dernier avantage est important puisque de telles 
temperatures permettent de filer des profiles de grandes dimensions etou d'augmenter les vitesses de 
filage tout en conservant de bonnes caracteristiques mecaniques. 

II est k noter egalement que cette temperature elevee de filage permet d'ameliorer la tenue a la fatigue 
des alliages de I'invention. 

Revendications 

1. Alliage a base de magnesium, ayant une charge de rupture au moins egale a 290 MPa. un allongement 
a la rupture generaiement d'au moins 5%, caracterise par la combinaison des elements suivants: il a une 
composition ponderale situee dans les limites suivantes: 



- Aluminium 


2-11 


% 


- Zinc 


0-12 


% 


- Manganese 


0-1 


% 


- Calcium 




0.5-7 % 


- Terras Rares (TR) 




0.1-4% 



avec les teneurs suivantes en impuretes principales: 



- Silicium 


<.6 % 




0 


- Cuivre 


<.2 % 




0 


- Fer 


<.1 % 




0 


- Nickel 


<.01 % 




0 



le reste etant du magnesium. 

il a une dimension moyenne de grains inferieure k 3 u.m et il est constitue par une matrice homogene 
renforcee par des particules de composes intermetalliques Mgi7 Ah 2. eventuellement AhCa selon la 
concentration en Ca, Mg32 (Al, Zn)4 9, si Zn est present dans I'alliage, Mg-TR etou AI-TR, selon la teneur 
etou la nature de la terre-rare. ces particules etant d*une taille moyenne inferieure a 1 um, et de 
preference inferieure a 0,5 urn, preclpitees aux joints de grains, cette structure demeurant inchangee apres 
maintien de 24 h a 300 ' C. 

2. Alliage selon la revendication 1 caracterise en ce que sa composition ponderale est situee dans les 
limites suivantes: 



- Aluminium 


3-9 % 


- Zinc 


0-3 % 


- Manganese 


0.1-0.2% 


- Calcium 


1 a 7 % 


-TR 


0,5 k 2.5% 



avec les teneurs suivantes en impuretes principales 
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- Silicium 


0.1-0.6 % 


- Cuivre 


< 0.2 % 


- Fer 


< 0,1 % 


- Nickel 


< 0.01 % 



le reste etant du magnesium. 

3. Alliage selon I'une quelconque des revendications 1 et 2. caract^rlse en ce que les terres-rares sont 
70 constituees par Y. Nd. Ce, La. Pr ou le Misch Metal, 

4. Precede de production d'un alliage. selon les revendications 1 a 3, caracteris6 en ce que ledit alliage, a 
r^tat liquide. est soumis k un refroldissement rapide k une vitesse au moins egale ^ 10* K sec^V. de fagon 
a obtenir un produit solidifi^ dont au nnolns une des dirnensions est inf^rieure k 150 urn, puis directement 
compact^ k une temperature comprise entre 200 et 350 C. 

15 5. Precede selon la revendication 4. caracterlse en ce que le refroidissement rapide est obtenu par coulee, 
sur une surface mobile fortement refroidie. sous forme d'un ruban continu d'une epaisseur inferieure a 150 
urn. 

6. Procede selon la revendication 4, caracterlse en ce que le refroidissement rapide est obtenu par 
pulverisation de Palliage tiqulde sur une surface fortement refroidie maintenue degagee. 
20 7. Precede selon la revendication 4, caracterlse en ce que le refroidissement rapide est obtenu par 
atomisation de Talliage liquide au moyen d'un jet de ga2 inerte. 

8. Precede selon I'une des revendications 4. 5. 6, 7, caracteris^ en ce que le produit solidifie rapidement 
est compacte par un moyen choisi pamni le fllage a la presse, le filage hydrostatique. le laminage, le 
forgeage et la deformation superplastlque. 
25 9. Precede selon revendication 8 caracterlse en ce que le produit solidifie rapidement est compacte par 
filage a la presse k une temperature comprise entre 200 et 350* C. avec un rapport de filage compris entre 
10 et 40 et de preference compris entre 10 et 20, et avec une vitesse d'avance du pilon de la presse 
comprise entre 0,5 et 3 mm par seconde. 

10. Procede selon revendication 9. caracterise. en ce que le produit refroidi rapidement est introduit 
30 directement dans le conteneur de la presse a filer. 

11. Procede selon revendication 9. caracterlse en ce que le produit refroidi rapidement est prealablement 
introduit dans une gaine metallique constituee d'aluminium, de magnesium ou d'un alliage a base de Cun 
ou I'autre de ces deux metaux. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, caracterise en ce que le produit solidifie 
35 rapidement est d'abord pre-compacte sous forme d'une billette k une temperature au plus egale a 350 C. 

la.Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 11. caracterise en ce que le produit refroidi 
rapidement est degaze sous vide a une temperature inferieure ou §gale^ 350 " C avant consolidation 
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